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1．緒 言

複写機，レーザープリンタなどに広く用いられている

電子写真用感光体は全世界で年間 1.2億本以上生産さ

れ，その 99％以上を有機感光体が占めている。1970年

にはじめて複写機に搭載された有機感光体が無機感光体

に代わり主役となったのは，感度などの性能向上の結果

である。電子写真用感光体は，アルミドラムなどの電極

基板上に光導電体（photoconductor）層が形成されてい

る。現在主流の機能分離型感光体は Fig. 1に示す電荷発

生層と電荷輸送層からなる積層型の有機光導電体（OPC:

Organic photoconductor）が用いられる。光を吸収して電

荷を発生する機能と，生成した電荷を輸送する機能を別

の層に分離し，それぞれの機能に適した材料を組み合わ

せることにより，電子写真感光体の実用特性が著しく向

上した1～4）。上記有機光導電体の積層構造は，通常湿式

の塗布方式によりアルミ基板表面に電荷発生層，電荷輸

送層の順に塗布することにより形成される。電荷輸送層

を塗布する際に電荷輸送材料（CTM: Carrier Transport Ma-

terial）が電荷発生層に浸透し，電荷発生材料（CGM: Car-

rier Generation Material）である顔料表面に吸着すること

で顔料表面と電荷輸送材料分子の界面を形成することが

知られている5）。

電荷輸送材料には，正孔輸送性の芳香族アミンやヒド

ラゾンなどの電子供与性の含窒素化合物が用いられる。

電荷発生材料としては，半導体レーザーを光源とするレ

ーザープリンタやデジタル複写機用には 780 nmの光で

高感度を示すフタロシアニン顔料が広く使用され，一方

アナログ複写機用には，アゾ顔料が広く用いられている。

フタロシアニン顔料を用いた感光体の電荷発生には顔料

に吸着した酸素分子，あるいは水分子が関与してお

り6～10），積層感光体において組み合わせる電荷輸送材料

の依存性が小さい。一方アゾ顔料を用いた感光体の感度

は，電荷輸送材料にも大きく依存することから，電荷発
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2．実 験
生機構において電荷発生層と電荷輸送層の界面が重要な

役割を果たしていると推測されている11～13）。

熱刺激電流測定法14～16）は，冷却することにより凍結さ

れた電荷キャリアが温度上昇に伴い移動することにより

生じる電流を観測する測定方法である。この熱刺激電流

測定法を用いることにより，アゾ顔料を用いた有機光導

電体中の電荷生成過程の熱挙動などを調べることができ

る。本論文では熱刺激電流測定法を用い，アゾ顔料を用

いた有機光導電体の電荷キャリア発生機構に関する我々

の研究について紹介する16～18）。

積層型有機光導電体サンプルで用いた材料を Fig. 2に

示す。Fig. 2で示した対称型のビスアゾ顔料（CGM 1）

と非対称型ビスアゾ顔料（CGM 2）の 2種類のアゾ顔

料を電荷発生材料として用い，電荷輸送材料としてのヒ

ドラゾン化合物（CTM 1，CTM 2）とのそれぞれの組み

合わせにより 4種類のサンプルを作製した。電荷輸送材

料として用いた CTM 1及び CTM 2は Table 1に示した

酸化電位及びドリフト移動度を有している。これら 4種

類の積層型サンプルの電荷発生機構を調べることによ

Fig. 1 Schematic structure of layered organic photoconductor (OPC).

Fig. 2 Two bisazo pigments and two hydrazone type carrier transport molecules
used in this work.
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3．結 果 と 考 察

り，対称型，非対称型のそれぞれのアゾ顔料が酸化電位，

移動度の異なる電荷輸送材料と組み合わせにより電荷発

生効率がどのように変化するかを考察した。

作製した積層サンプルの電荷発生層はアゾ顔料とバイ

ンダー（ポリビニルブチラール）が重量比で 1:1の組成

であり，電荷輸送層はヒドラゾン化合物とバインダー（ポ

リカーボネート）が重量比で 1 : 1の組成である17，18）。

積層型サンプルの膜厚は 16―20 µmである。このサンプ

ルの表面に表面電極として，アルミニウムの半透明膜を

蒸着し熱刺激電流測定用サンプルを作製した。

熱刺激電流測定は以下の手順で行った。クライオスタ

ットに入れたサンプルを液体窒素により冷却し，その後

4 K／minの速度で昇温し電流を測定した。このとき昇温

過程のある温度で約 520 nmの単色光（Xeフラッシュラ

ンプと干渉フィルター使用）を照射し光電荷キャリアを

生成した。

サンプルに印加する電界強度は 2段階で制御した。1

段階目はサンプルを液体窒素温度付近まで冷却した後，

昇温し光照射する温度に到達するまで印加する電界強度

（光照射時電界強度：Fi），2段階目は光照射から室温ま

で温度上昇させる間に印加する電圧（電荷収集電界強

度：Fc）である。Fiから Fcへの切り換えは光照射後，3

秒以内に行った。本研究では光照射温度を 100 Kから

180 Kまで変え，さらに Fiを 0から 150 kV／cmと変え

て熱刺激電流測定を行い，電荷キャリア生成に対する光

照射時の温度依存性および光照射時電界強度依存性を考

察した。さらに上記熱刺激電流測定の結果を受け，電荷

収集電界強度を 10―200 kV／cmの範囲で変えて熱刺激電

流測定を行い，生成した電荷キャリア量に対する電荷収

集電界強度依存性を考察した。

3. 1 光照射温度，光照射時電界強度依存性

Fig. 3に熱刺激電流測定の結果得られる電流曲線の模

式図を示す。得られた熱刺激電流曲線から，温度上昇に

伴う熱キャリアに由来するバックグランド電流を指数関

数によりフィッティングして差し引き，さらに積分する

ことにより，光照射により生成した電荷量 Qを求めた。

Fig. 4に電荷発生材料して CGM 1を用い，電荷輸送

材料として CTM 1を用いた積層型有機光導電体サンプ

ルに対し，上記の方法で求めた電荷キャリア量 Qの光

照射温度依存性及び光照射時電解強度依存性を示す。

Fig. 4の結果は全て光照射後に電荷収集電界強度 Fcを

50 kV／cmにして電荷収集したものである。比較を容易

にするため，各光照射温度で光照射時の電界強度を 0に

して得られた電荷量を 1にして規格化を行った。

Fig. 4を見ると，光照射温度が 100 Kから 160 K迄は，

熱刺激電流測定の結果収集される電荷量が光照射時電界

強度に殆ど依存しないのに対し，180 Kで光照射した場

合に収集電荷量が光照射時電界強度に対応して明らかに

大きくなっている。この挙動を Fig. 5で示した電荷キャ

リア発生機構のモデル13）に従い以下のように解釈した。

光照射温度が 160 K以下の場合，熱エネルギーが小さ

な領域でも進行するイオン対生成過程までしか進行しな

Fig. 3 Schematic illustration how to obtained the amount of
charge carriers from thermally stimulate (TSC).

Fig. 4 The irradiation electric field dependence of the
amount of collected carriers at each irradiation tem-
perature for CGM 1／CTM 1. The collection electric
field (Fc) was 50 kV／cm for every measurement. Q
was normalized by the amount of collected carriers
under the zero electric field at irradiation.

Table 1 Oxidation potential, and drift mobility of each
CTM.

Oxidation potential
(V vs. SCE)

Drift mobilitya）

(cm2／(Vs))

CTM 1
CTM 2

0.92
0.52

8.51×10－6

1.55×10－6

a）307 kV／cm, 25℃.
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いため，光吸収，励起子伝播及びイオン対生成の各過程

は電界強度に依存しないと解釈できる。つまり電界強度

の大小に限らず，照射される光の量に応じてイオン対の

生成が行われる。イオン対の再結合と分離過程は熱エネ

ルギーを必要とする競争過程になっており，電界強度が

強くなるに従いイオン対分離（フリーキャリア生成）過

程の割合が大きくなる。180 Kで光照射した場合，光照

射時に既にイオン対の再結合反応と分離過程がある程度

活性化されており，電界強度が大きくなるに従いイオン

対分離（フリーキャリア生成）過程へ進む割合が増える

ため，収集電荷量が増える傾向が見られたと解釈できる。

CGM 1 と CTM 2，CGM 2 と CTM 1 及び CGM 2 と

CTM 2の組み合わせからできる他の 3種類の積層型有

機光伝導体サンプルに対しても同様の実験を行った結

果，100 Kで光照射した場合電荷収集量 Qは光照射時電

界強度の依存性が見られないのに対し，180 Kで光照射

した場合には光照射時電界強度が大きくなるにつれて Q

の増加が見られた。

3. 2 電荷収集電界強度依存性

電荷収集電界強度依存性を見るため，ある一定の電界

強度のもとサンプルを液体窒素温度付近まで冷却し，4

K／minで昇温させ 120 Kで光照射した後，電流曲線から

得られる電荷量を求めた。このときサンプルに印加した

電荷収集用の電界強度は 10―200 kV／cmの範囲で数点選

択した。先に示したようにアゾ顔料を用いた有機光導電

体中では 160 K以下の温度領域ではイオン対の生成まで

しか進行せず，光照射によって生成するイオン対の量は

光照射時電界強度の強さにかかわらず一定であることが

示唆された（Fiはイオン対生成量に影響をあたえない）。

そこで光照射時電界強度（Fi）と電荷収集電界強度（Fc）

を同じとして（Fc＝Fi），電荷収集電界強度依存性を考察

した。熱刺激電流測定で収集されるキャリア収集量は温

度上昇に伴い解除されるイオン対の再結合過程及び分離

過程の競争反応が電荷収集電界強度の強弱によってどち

ら側に有利に働くかによって決まる。電荷収集電界強度

を強くしていくと，イオン対の分離（フリーキャリア生

成）過程が優位になり，さらに電界強度の強い領域では

やがて光照射により生成したイオン対全てが再結合せず

フリーキャリアに分離すると考えられる。

Fig. 6に 4つのサンプルについて測定した収集電荷量

Qの電荷収集電界強度依存性の測定結果を与える。Fig.

6は全てのサンプルにおいて電荷収集量 Qが収集電界強

度の増加に伴い大きくなり，ある程度大きな電界強度で

飽和傾向を見せている。これは先に記述したように，電

界強度が十分大きくなると光照射により生成したイオン

対が全てフリーキャリアに分離したためそれ以上電界強

度を強くしても収集量が増加しないことによるものと考

えられる。Fig. 6において各サンプルの電荷量の飽和値

を Qsat（電荷発生材料／電荷輸送材料）と表記した。Qsat

は生成したイオン対を全て収集して得られる値であるか

ら，各サンプルにある一定の光量を照射した場合に得ら

れるイオン対生成効率に対応している。有機光導電体を

複写機などで用いる電子写真感光体では，感光体の帯電

電位が半分に減衰するのに要する光エネルギー量（半減

露光量）の逆数を感度として用いることが多い。その感

度を 4つのサンプル間で順番付けすると（Table 2参照），

イオン対生成効率に対応する Qsatの序列と一致している

ことがわかる。これらの結果はアゾ顔料を用いた電子写

Fig. 5 A model of photocarrier generation mechanism in azo pigment based OPC.
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4．ま と め

真感光体の感度にとって，アゾ顔料内での光吸収から励

起子伝播，及びアゾ顔料と電荷輸送材料との界面におけ

るイオン対生成過程までが重要な過程であることを示し

ている。

そこで Qsatについて電荷発生材料依存性，電荷輸送材

料依存性を以下詳しく見ていくことにする。まず電荷発

生材料依存性をみるため，同じ電荷輸送材料を用いたサ

ンプル間で Qsatを比較する。Fig. 6から

Qsat（CGM 2／CTM 1）＞Qsat（CGM 1／CTM 1）

Qsat（CGM 2／CTM 2）＞Qsat（CGM 1／CTM 2）

であり，非対称型のアゾ顔料 CGM 2を用いたサンプル

の方が，対称型アゾ顔料 CGM 1を用いたサンプルより

もイオン対の生成効率が大きいことがわかる。550 nm

の波長の吸光係数は CGM 1と CGM 2の 2つのアゾ顔

料で大きく変わらないことから，イオン対生成効率の違

いは，非対称アゾ顔料 CGM 2が対称型アゾ顔料 CGM 1

に比べ励起状態における双極子能率が大きく，励起子の

伝播効率やアゾ顔料と電荷輸送材料界面での電荷移動効

率の面で有利であることによるものと考えられる。

次に感度に対する電荷輸送材料の寄与について調べる

ため同じ電荷発生材料をもつサンプル同士で Fig. 6の

Qsatの値を比較すると

Qsat（CGM 1／CTM 1）＞Qsat（CGM 1／CTM 2）

Qsat（CGM 2／CTM 1）＞Qsat（CGM 2／CTM 2）

となった。上記結果より，移動度の高い電荷輸送材料

CTM 1を用いた方が，酸化電位は小さいが移動度の低

い CTM 2を用いたものよりイオン対の生成効率が明ら

かに大きい。この事実はアゾ顔料を用いた有機光導電体

では，電荷輸送材料が電荷の輸送のみならずイオン対の

生成にまで大きな影響を与えていることを示している。

アゾ顔料を用いた積層型有機光導電体では組み合わせる

電荷輸送材料によって感度が大きく変わることが知られ

ており，アゾ顔料と電荷輸送材料の酸化還元電位や

HOMO，LUMOエネルギーの関係及びアゾ顔料と電荷

輸送材料との界面における互いの分子配向などの重要性

が議論されてきたが，本検討では電荷輸送材料の移動度

も重要な要因であることを示唆する結果が得られた。電

荷輸送材料の移動度にとって電子の抜けやすさを表すイ

オン化ポテンシャルに加え，電荷輸送材料の電子雲の広

がり因子も重要な因子であることが知られている19，20）。

本研究で得られた結果は，アゾ顔料と正孔輸送材料界面

での電荷移動にとっても，アゾ分子と電荷輸送材料の軌

道エネルギーの関係に加え，電荷輸送材料の電子雲の広

がりも重要な因子であることを示唆していると考えてい

る。

電荷発生材料としてアゾ顔料を用いた有機光導電体の

Fig. 6 The collection electric field dependence (Fc) of Q at 120 K irradiation tem-
perature. Irradiation electric field (Fi) was the same as collection electric
field (Fc) for every measurement.

Table 2 Photoconductive sensitivity of each layered OPC
sample (50 wt％).

Sensitivitya）

(cm2／mJ)

CGM 1／CTM 1
CGM 1／CTM 2
CGM 2／CTM 1
CGM 2／CTM 2

4.0
2.3
4.8
3.3

a）half-decay exposure from 700 V, by monochromated light
(525 nm).
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文 献

電荷生成を，熱刺激電流測定法により考察した結果，実

用的な電子写真特性（感度）にとって，アゾ顔料と電荷

輸送材料の界面で起こる電子移動（イオン対生成）が重

要な過程であることが示唆された。電荷発生材料として

非対称型アゾ顔料を用いると，対称型アゾ顔料を用いる

よりイオン対の生成効率が高くなった。これは非対称ア

ゾ顔料の方が励起状態の双極子能率が大きいため，アゾ

顔料内の励起子伝播効率，及びアゾ顔料と電荷輸送材料

間の電子移動反応効率が良いためと解釈される。イオン

対の生成効率は電荷輸送材料にも依存し，電荷輸送材料

の移動度の大きいものの方がイオン対の生成効率が大き

かった。電荷輸送材料の電子雲の広がりが移動度にとっ

て重要であるように，アゾ顔料と電荷輸送材料の界面で

起こる電子移動にとっても重要であることが示唆され

た。
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